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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

Verfahren zun, Farben von Ledern sowie dazu geeignete wa,aer.6»Hche. katlonische Polymere und Verfahren 

zu ihrer Herstellung 

Die Erf indung betrifft wasserldsllche, kationische Polyme- 
re, sowie ihren Einsatz bei der Lederfarbung_ 
Die Polvmere weisen vorzugsweise K-Werte von but 
u^d weX erhalten aus einer Umsetzung von Polyacryln.tni 
Oder Polyacrylnitrilcopolymerisaten G«f "^f rt v°n A^^^^^^ 
ZZT^^ ^L. o«i««ion mit Hilfe eines schwefelhaltigen Kataiy- 



sators. 
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PatentanspiUche 



1. Verf ahren zur Herstellung wasseri&dicher F^m^^^^ „5„destens 20% 

deren SaJze. durch Umsetzung von ^^^^^^^J^S^S^^y^'^^^rb^ven Vmylverbindung m.t 

Acrylnitril und bis zu 80% ernes ^F^^^^^^'^^^^^g^^t^y^tors bei Temperaturen von 
einemodermehrerenPolyammenmGegeiwj^aness^^^ J p^, ,5 ^^nsm 

erhitzt.bisdergewflnschteli:-Werterreichtist Rrzielung von Produkten mit X-Werten 

I VertAren nlch Anspruch 2. ^ffu.^^ g^ken^eidtae^^^^^ ^ ^^^^^^^ vorzugsweise 2-3 

zen mit einer saure in ein Salz Oberffltat wi^ , p^iy^, einer Menge 

^o^^-SSf^^^^^^ Polyacrylmtnls zuge- 

r^rfin nach Anspruch 1-5. dadurch ^ekennzeid^U^^^^^ 
^Lgsweise l-2Moiaqmvalentenb^^^^^^^^ 

L^^'^arZp^l^r-V! dSXke^^^^^ daB als Wamin Ethylendia^m verwendet 
rSerfahren nach Anspruch 1-8. dadurch gekennzeichnet. daB als Katalysator elementarer Schwefel 
in^aSSl* AnspnK* 1-Madurchgekennzeid^^^^ 

tXtSStlymere aus Poiyacrytaitril und Polyandnen. mit einem /.-Wert von 20-45. erhlUtlich 
?rilSen^zr?K^^ 

wahrend und/oder nach der Firbung mit Poly«"'?»^^"«° ''/S^^^^ und bis zu 80% 

von Potyacrylnitril Oder Po»r«>?l'^*^~PtSSte«rViS^^^ ein^-" °der mehreren Po- 

eines Aciylsaurederivates oder emer ,<r°P«S^'»«™^^^^ von 100- 180-C. wobei man 

iyaminen in Gegenwart ernes schwefelhalt.gen^tdj^to^ durchftthrt 
L Umsetzung in Gegenwart aSs Wasser und einem mit Wasser 

iSaSr^Ssstf^^ss^ 

t??S,S^nad. AnspnK* 12.dadurchgekem,zeichne,^ 

?r^S;*n nach AnsprOchen 12-13. ^ urch ^e^ej^^^^^^ 
Polyamidamine als waBrige Lesungen nut emem Wirkstoffgehait von I 

vorBegen. ,a a ^..^^t, <,»if Ann?eichnet daB die zu ffirbenden Leder in waflrigen 

enthaltenen Leder abliche Temperaturbereiche von 20-70 C una pn w 



konnen. 

Beschreibung 



Die Hauptgerbung von diversem Hautmateri^^ «u^«J^^^ 
werden. wobei die Leder zwangsiaufig ^^^I'^^^^^J^Slerden nUneralische Gerbstoffe. wie 
sich nach der Udung des verwendeten Gerbstoffe n*^^^ ^^^^^^ Hauptger- 

z. B. basische Chromsulfate, verwendet. bei denen yo^'^J!""^^^ erreicht werden. 

bung aUeinekannjedoch in den seltensten Fallen erne bestim^^^^ ^ 

olher ergibt sich die Notwendigkeit von weiteren zusa^chen^^ 
bung bezddmet. mit denen ganzbestimmte optischeun^oderan^^^ ^ 

Die hierfOr verwendeten Nachgerbem.ttel f ^ .'l^^^jSchu^NSdSnd 

Hauptgerbung kationisch geladene Leder mehr o^er wemger ani^^^^^^^ irdflten AnteUe solcher Leder noch 

fm^KS^rFa^S-^^^^^^^ 
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fehlt Farbereihilfsmittel zu entwickein, die diesen beiden Hauptansprflchengerwni we^ ^ 

Da die meisten Lederfarbstoffe aniorusch srad. « *f XelleYmd damit ungleichmaBiges Anfallen des 
Farbstoffverteilung. weil der gleiche ^^^^^''^^^^^'^rZ^ZstJitr^ Eindringen des Farb- 
Farbstoffes an die l^eroberflache verlunder^ „ ^ Erscheinung tretende 

stotfes in das Innere der feinen bis femsten Fasern bewirKt. woauren 

Lederoberflftchefarbarmer.alsoaufgehdlterscneint _ Mehreinsatz von 

Die Fftrbungen sind deshalb in der Kegel relativ ^Eal. je^<^h "ch^^^ 
FXoffen k6nnte dies zum TeU ausgleidien jedoch and F^^^^stoff e^^^^^ ^ ^ 

JarbstoffebegrenztZusatzUAeBindu.^^^^^^^ Z„3^« von Saui^aijs 

a-^n-oS^N^M S||±j^dteiie aus den. I^er ias. und dadurch d.e 

daB auf die Kationisierung ^niUels Ameu^emAure v^^ behandelten Leders der 

Weiterhin muB gewSlirieistet sein, ^ei derseto^a^ ^ eine sehr gute 

SSf^es^e^iS^^^^^ ^^'^ 

solchen HUfsmittels zu en-eichen sein^^ kationisierten Ledem in Relation zu 2S 

to der DOS 25 52 750 wirddie VoitJ"""™* S, »S™ Bebiindlung erforfcrlich mucten da- 
Festmibigkeil, rf>trleUch ist Durch dl« <ton """Jj^^^'^XgaBttt auch ohne die Vem»d»^ « 

salsss sss'ran'^"2.is.=raLtoL«e. „^.e„ A.,he.»^ a., 

to der DOS » 39 671 wild die Sjoftesf A»««™f ™^^^ 
dJJ„llmau.erWKl.««frie"»*a^^^^^ 

T£ Schweizer P.U„«*H« . 5»«9 ^ SrlS^ ' 

sedniete Polyamine beschrieben. Die Anwendung dieser ™y?3f ^erden mOssen. oder aber 
5r,S;:.StLFarbstoffeentwe^^^^^^^^ den crfindungsgemiB 

die Kationisierung des Leders erfolgt trotz 2,5 JSfacMm Meng ^ ^^.^^^^ Kationisierung des 

•tSr"^32..22e..erdenCarb„5..^PPen-«d^^^^^ 

die als NKluerbeminei eingeseot ?!°'? 1„ S »Jer 'eaiger d«"tMe faHwertietende Wirlaing 

S^SiiS^SSSSth'SS'^Me"^ bf.. * be. .H,-™^ 

aneewendetenPolyanudaininenverwendetwerfeninuss^^ einfacher Weise synthetiaert werden. wobd 
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15 



. A iTQP^06139undUS-P36 47 769hersteUen. 

diol, 1.4-Butandiol, 2>Butama^ i^r ^^^^^^^^^ Aufzahlung gibt 

tomponente und der ^^^^ ^ j^^^ Temperatur von l<»-V«aRi<,«^enVerteilungdesSchw 
vorzugsweise 2 bis 3 ai"^^ ^ 20-60«Cim 

l^^hiMunff eeeienete Mineralsauren umfassen u. a. phosohorsaure und Phosphonsaurem zur 

f«Si?eTsKf "ei ge Saure. Schwefekaure. P^osphonge Sa^^ ^^^gg^^^ 

3en ist es ratsam, das entstandene SulM mm^^^ 
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i»nH ct„rt ..nd heeQnstiEen damt die fttr die Verwendung als Lederhilfsstoff erwOnschte KettenverkOrzung. Es 
Kkfl daS SSI T^^ Scherkrfifte und lange Reaktionszeiten zu einer Verkflrzung der 

PoWmSteilf tr^Ser^^ sind Polyamine aufgnind ihrer Multifunktionalitfit zu Reaktionen 
T I^^oS^rlrKett^ befiihigt. Ob dcf Kettenabbau oder die Kettenveriangerung Ober- 

S har^tot^S^S^^^^^ Reaktionsbedingungen ab Die Reaktionstemperatur 5 

aTRSoS^^Z mS^n deshalb derart aufeinander abgestimmt werien. daB cm ««ielter Abbau dw 
Polymerkeli Szu dem gewflnschten /f-Wert erfolgt. Bevorzugt dnd eine Produkttemperatur von 130- 160 C 

''1i^un?deS^^^^^^^^^ eignet sich dieses Verfahren besonders gut zur Wiedeiverwertung 

de?SeIwdw wEi^ der M^^^ anfallenden, Abfallpolymerisate Diese Polyaciyln.- lo 

fSbtEofiSraSSS M /ufw^ndiger Verfahren durch Verbrennung. mit anschheBender Absorption 
SJSaSS Case, wie beispielsweise nitrosen Gasen c^^^ 

Die Polvmerisat wird dwch den AT-Wert nach H. Fikentscher, CeUulosechenue 13, S. 48-64 toww 71-74 
(xSl) JTlS^lfSSai^fi das eingesetzte Polymerisat) bzw. 1 N Natriunuutrat-Uisung (fur die erfin- 

Leders bezogen. 

Beispiell ^ 
II n«shoictr.iKpn mit KPG-Riihrer und RuckfluBkuhler werden 0^2 g Schwefel in 33,0 g Ethylendi- 

SSStSrS wdtiJe sJSu^ bei 85-90= C gehalten. Nach dem AbkOhlen auf Raumtemperatur w«d 30 
"•SetiS S^TS^ltS KSnt'l^SSsung mit einem /.-Wert von 31.6 und einer Viskosijt 

Polyacrylnitrilfaser. 35 

Beispiel2 

von 35,2 mPa-s. Die Ausbeute an wasserloslichem Polymerprodukt betragt y/./ /o, oezogcn nui e 
Polyacrylnitrilfaser. 

Beispiel 3 

. . . 1 fs -u 1 i,^iko« mtt If PTx Rtihrer und ROckfluBkuhler werden 0^2 g Schwefel in 33.0 g Ethylendi- 50 
In einem l-l-Dreihalskolben mit ^^^^^f^^^^^ AnschlieBend werden 26^ g Polyacrylni- 

Polyacrylnitrilfaser. 

Beispiel 4 ^ 
11 r^r^ihaictrtihPn mit KPG-Ruhrer und RuckfluBkuhler werden 1,6 g Schwefel in 33.0 g Ethylendi- 
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Polyacrylnitritfaser. 

BeispielS 

In einem 160 1 ROhrkessel mit Kondensation warden JO 

unrerTflhren mit 153 kg Ethylenglykol '«™^i„nTS ^^eg^^^^^ Gemisch auf eine Temperatur von 
Gehaltvon3%Mylsulfonatundemem /i:-Wm v^^^^ ^^^^ Wasser auf erne 

140°C erwarmt Nach 3 Stu^den be. 4«er Temp^^ 
1 0Voiee L6sung verdiinnt und weitere 30 Minuten bei 85- w 

aoTinitriifaser. 

15 Beispiel6 

Kationisches.chromgegerbtesundaufl3mm|e^^^^^^^^^ 
5% ciner handelsflblichen. 35%igen ^aBngen I^sung von^^^^^^ ^^^^ umgeladcn^ie 

23 in einer Gerbtrommel 1 Stunde lang g!'^^;,""^^^! uder wufde mit einer Waschflotte von 200% 
notte wurde abgdassen und das nun anionisch nachbehandelte waer wu 

Wasser von eO^C versetzt und 10 Minuten gcwaUct. . ,. - psrbune erfolRte in einer Flotte von 200% 
""Dlnach wurde auch Rotte abgdasse^^^^^^ gleichmilBig in die 

Wasser von 60'C, wobel 1% Farbstoff (CI wurden 7% eines handelsQbhchen 

Beispiel 7 

Analog dem Beispiel 6 wurde Chron^leder nut Polya^lat f od^^ 
eineSittonische Umladung nut Po|y^'<»*™ '''^^oMW^ti^e^ Polyamidamine 
indem die gesptUten Leder '"1^200% von f C u^^^ die Zugabe des gelOsten Farbstoftes. 

dem Elrepho gemessen. EW =» 3^. 
45 Beispiel 8 

Ben Polyamiammen nun mit 0^7o W"^*^^^*^" *r j u ^ 6.1. 

cr9^54g. auf Basis Dicyandiamid-Formaldehyd-Harz behandelt wurde. o.i. 

Beispiel 9 

. ♦ ■ u «noKar,Hii,n,. 0 20/0 Wirkstoff eines handelsablichenProduktes"Inva- 

wendetEW «6,1. 

Beispiel 10 

EW-4,1. 

Beispiel 11 

ca. 48%ig. angewendet EW = 4,2. 
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Tabelle 



Oberflichenf arbung von Leder in Abhangigkeit vom Farbeverf ahren 



Beispiel WirkstofF 



1 

2 
3 
4 



Kontrolle ohne Wirkstoff 
erf. gem. Polyamidamine 
Dicyandiamid-Formaldehyd-Haiz 

polyquartemares Amin- 
Ethylenoxid-Addukt 

Hamstoff-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukt 

Cyanamidderivat-Fonnaldehyd- 
Kondensationsprodukt 



EW 

11,0 
3.1-3,3 

6,1 
6,1 
4,1 
4,2 



10 



13 



entspricht Beispieli2 
sen Gerbereien als Ausgangsware ^y'^^'^^^^^'^^. n,it 500% Wasser (aUe folgenden Prozentanga- 

"sssrrss^ ^ -ssiiss isi^.ss'S'r 

EW Narbenseite « 14^ 
EWVelourseite =11,5. 

Beispieil3 

Die andere. noch unbehandelte; Hmfte des Ch-m^-^^g»fe^^^^ JgrJon 1^0^% W^^^^^^^^^^ 
0^2% Wirkstoff gemae Beispiel ^ ''abr®."^^^'"|'^jJJt^^^^^ und der absoluten Anaiogie wegen aUe 

EW Narbenseite - 5,8 
EWVelourseite - 7,6. 

Beispiel 14 

gemessen. 

EW Narbenseite = 15,6 
EW Fleischseite « 10,8 
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Beispiel 15 



^ • A — ^ 1 1 ^ 



1 0 Beispiel 14 f ertiggestellt 
EW Narbenseite = 14^ 



15 



Farljonsal^oluth^^^ 
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